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fahren zur Herstellung von hohermolékularen Kﬁ:
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Es ist bekannt, @ass sich Mercaptane in Gegenwart von Katalyaa—
toren an Verbindungen mit oleflnischer Doppelbindung, insbesondere, .

wenn diese durch benaohgarte Gruppen aktiviert sind, anlagern. Ferner
ist bekannt, dass sich in Dioleflnen nur eine Doppelbindung mit Mer-. . .

~captanen umsetzt. ~ . ' e -

. . Es wurde nun gefunden, dass man neuartigegxhohermolekulare sehwe

felhaltige Verbindungen erhalt, wenn man Verbindhngen mit mlndestens_

zwei olefinischen Dbppelbindungen in Gegenwarm ¥on--sauer wirkendenfxa-

talysatoren .mit Dimercaptanen umsetzt ‘Die neten schwefelhaltigen Ver—

‘bindungen sind meist ‘hellgefirbte 01eovan~*fmvvmw.ww~w~rslw«wmw¢~fmw>a$

Fiir die Umsetzung kxommen aliphatische, aromatlsche oder hydro—“
aromatische Dimercapiane_in_Betracht, wie Hexamethylendimercaptan,N;;W

paDithlophenbl oder Cyclonei‘I&iﬁ@TﬁHﬁfﬁ‘..
bindungen sind vorzugsweiSe solche geelgnet, bei denen sich die Doppel-

“bindung an einem tertidren” Kohilenstoffatom™ befindet, ‘wie~ 2"5—Dimethy1—*

hexadien=1 5 und 1,1,4 4—Tetramethylbutadlenol

- Die Kondensation tritt schon bei. verhaltnismassig niedrigen Tam-
peraturen, z.B. etwa 50 bis 160°, _ein. Als saure Katalysatoren eignen
sich besonders Aluminiumchlorid; Borfluorid Eisenchlori&‘oder SchWé—,
felsdure, aber auch Festsauren, vorzugsweise auf Kunstharzbasis, kﬁn—-

nen verwendet werdeno.

Je nach den physikalischen'Eigenschaftgp der Ausgangsétoffe ar-¥

”'beitet man bei gewohnlichem oder- erhthtem Drude. - | o

' Die Mitverwendung‘von.Losungsmitteln, wie Tetrachlorkohlenstoff{

.Tetrachlorathan, Ather oder Benz1n, {st vielfach vorteilhaft. o

_Die neuen UmSetzungserzeugnisse 8ind helle, nicht despillier—a‘

“baf’"ﬁle, &;e<s~vh—iﬁw%esendere-ﬁastlaatiilzlaxungmxgnMKnnstmaﬁsen,

vorzugsweise von Polymerlsaten aus Butadien, elgnen° —
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Die in folgenden Be1spielen genannten Telle sind Ge-
w1chtsteile-~. o

- o . Beispiel 1: .

Ein Gemisch aus 30 Teilen Hexamethylen-1,6-dimercaptan,
190 Teilen Tetrachloﬁkohlenstoff,~4 Teilen pulverisiertem, |
wasserfreiem Aluminiumchlorid und 22-Teilen 2,5-Dimethylhexa-
dien-1,5 wird 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Dann leitet
‘man durch das Umsetzungsgemisch Wasserdampf; bis nichts mehr
iibergeht. Als Riickstand erhdlt man 48 Teile eines gelben
nichtfliichtigen,; 26,0% Schwefel enthaltenden Ols, entsprechend
einer Ausbeute von 92,5%.

- - ‘ Beisﬁiel.2:

N Eine Mischung aus 22 Teilen 1,1,4;4-Tétramethylbutaaien,

190 Teilen Tetrachiorkohlenstoff 4 Teilen pulverisiertém,_
‘ wasserfrelem Alumlniumchlorld ‘und. 30 Teilen Hexamethylen—l 6—

dlmeroaptan wird 8 Stunden lang zZum Sieden erhitzt. Das Um-
_setzungserzeugnis wird wie iiblich durch Behandeln mit Wasser—
dampf gereinigt. Man erh#lt 46 Teile eines hellen, nicht
“deStiiliérbaren”Gls;“entsprechend'einérfAqueute”VonfSé;5%;’"

r““;, LT .k,'?atentéﬂspruCh-.
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felhaltlgen Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass- man

”Verblndungen mit mindestens .zwei olefinischen Doppelbindun~

gen in Gegenwart von sauer wirkenden Katalysatoren mit a

Blmercaptanen umsetzt.
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Es ist bekannt, daB Mercaptane in Gegenwart von Kataly— :

satoren an Doppelbindungen, 1nsbesondere solcﬁgfvd;;”aﬁfch nach-
barst&ndige Gruppen aktiviert sind,_angelagert werden kbnnen.',

Ferner 1st bekannt, daB bei der Einwirkung von Mercaptansn~aug~?

R R

Diolefine die Kondensation nur an einer Doppelbindung stattfin»:
- det. T L Ga - -
. Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB bei der—uﬁ
Umsetzung von Diolefinen mit Dlmercaptanen in Gegenwart von ’:_51
‘JKatalysatOren hﬂhermolekulare, geradkettige Produkte entstehen,
die 8ligen Charakter haben- und nicht destillierbar sind.‘ Die Um-
setzung erfolgt nach folgendem<Schema, wobei R aliphatische, '
-aromatische oder: hydroaromatlsche Reste sein kannen:
e;n”:;u,-ACHﬁzﬂffvffri%" o

Die'Kondensation der D;Qlefine mit den Dlmercaptanen _
fiﬂaet schon bei. verhéltnismaﬂig niedrtgen'T m‘1"A ren. -

, Je nach den physikalisehen.Eigenschaften der»AusgangSvh
TStoffe arbeitet man ‘it oder dﬁ%-Druck.:, R TN '
' ) Als Dlmercaptane kommen solche allphatischer,waromati-?’

s Hexame thy~"
-1erd1mercaptan, p—Dithiophenol Cyclohexyldimercaptan.‘ﬁ lﬁuﬂif:
olefine werden vorzugsﬁelse solche verwendet, “bei deﬁen sich
d1e Dop‘“Ibindung an einem tertidren Kohlenstoffatom befindet,“
Wwie ZeB.. 2, S-Dlm.eth.ylhexadlenw Ay 5 und-1, 1,4&4~Tetramethylbuta—.
‘dlen.,{ e L o fe . R TN T
Pr -Die. Kondensation\findet in Gegenwart von sauer>reagief
den Katalysatoren-statt. Als solohe eignen 31ch z.B.4;  :
chlorid, Borfluorid, Eisenchlorid, Schwefelsgure usw.;4\>uq
.\Festsauren, vorzugsweise auf Kunstﬁarzbaéis, kbnnen ais K&talysam
~‘~~t~1;<::z'e1:rVee:c'vvemi'lmg finden.“ ” Ce : j """

scher und hydroaromatischer Natur in Frage, ‘wie ziB.
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‘ uan kann mit oder ohne L&sungsmittel ‘arbeiten. Als TB=
sdhgsmittel'kommen beiapielsweise Tetrachlorkohlenstoff, Ietra—_
chlorﬂthan, Kther, Benzin usw. in Frage.»"‘ -

" Nach Beendigung der Reaktion wird.dds ‘nichtflUchtige Kon-

densationsprodukt durch Ausblasen mit Wasserdampf von den nioht—-
umgesetzten Ansgangsstoffen und gegebenenfalla vom Lﬁsungamittel

*befreit. Die Reaktionsprodukte sind helle, nicht'destillierbare
Ule, ‘dle zur Herstellung von.Kunstmassen, z.B.»bei der Plastifi-
zierung von butadienhaltigen Polymerisaten, Verwendung finden kdn—.

R

nen,7 T f M .
| In den nachstehenden Beispielen verhalten sich Gewichts_

teile zu Raumteilen wie kg zu Ltr. '

“ .
—
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30 Gew.-Teile Hexamethylendimercaptan, 120 Raumteile
Tetrachlorkohlenstoff, 4“Gew.-Teile pulverisiertes Aluminiump
chlorid und 22 Gew.-Teile 2 5 Dimethyihexadien 1] 5 werden 6 Stun—“
den lang am Ruckfluﬂkﬁhler gekocht. Das Reaktionsprodukt wird
mitMWasserdampf ausgeblasen. Man erhalt 48 Teile eines gelben,

nlchtfluchtlgen Ules, enisprechenuéelner Ausbeute von 92 5 % Dasf
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dlon, 120 Raumteilen_EetraChlorkohlenstoff, 4 Eeilen pulverisier—“
tem Alumlniumchlorid and.- 30 Teilen~Hexamethy1end1mercaptan wrrdwww
8 Stunden*lang am. RhckfluBknhler gekocht.‘ Das Beaktionspréaukt

wfrd ‘darch’ Wasserdampfdestillation gerelnigt. " Man erhalt 46 Teile
“eines hellen nicht flﬁchtigen, nicht destllliérbaren Gls,'entspre-w
chend einer’ Ausbeute von 88 5 % o
( - S _ Patentanspruch. T R A B
e o /Verfahrenazur Herstellung yon- hdhermolekularen‘schwefel-
haltigen Verblndungen, dad.gek,, daB man. Dioleflne mit Dimercap—

tanen in. Gegenwart von sauer reagierendenﬁzatalysatoren umsetzt. -






